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^ (57) Abstract: The invention relates to an acid electrolyte for depositing tin-copper alloys. Said electrolyte comprises one or more 
^ alkylsulfonic acids and/or alkanolsulfonic acids, one or more soluble txn(JS) salts, one or more soluble coppei^II) salts, and one or 
more oi^anic sulfur compounds having one or more thioether functions and/or ether functions of general formula -R-Z-R'- (R and 
R* are the same or diHercnt non-aromatic organic radicals, and Z represents S or O). The invention also relates to a method, which 
involves the use of the electrolyte, to the coating obtained using said method, and to the use of the electrolyte for coating electronic 
9n components. 

n 

(57) Zusammenfassung: Die vorliegende Erfindung beschreibt einen samen Blektrolyten zur Abscheidung von Zinn-Kupfer-Le- 
gierungen, der eine oder metuere Alkylsulfonsauren und/oder Alkanolsulfonsauren, ein oder mehiere losliche Zinn(n)salze, ein 
Oder mehrere Ifisliche Kupfer(n)salze und eine oder mehrere organische Schwefelverbindungen mit einer oder mehreren Thioether- 
funktionen und/oder Etherfunktionen der allgemeinen Formel -R-Z-R'- (R und R* sind gleiche oder verschiedene nichtaromatische 
organische Reste, Z ist S oder O) umfasst Weiterhin wird ein VerEahren, das den Blektrolyten einsetzt, und die durch das Verfahren 
^ erhaltliche Beschichtung sowie die Verwendung des Blektrolyten zur Beschichtung elektronischer Bauteile zur Verfilgung gestellt 
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Elektrolyt tind Verfahren zur Abscheidung von Zixm-Kupfer- 
Leglerxings schicht en 

Die vorliegende Erfindung betrifft einen saiiren Elektrolyten 
5 zur Abscheidung von Zinn-Kupfer-Legierungen^ ein Verfahren, 
das. diesen Elektrolyten einsetzt, durch das Verfahren 
erhaltliche Beschichtungen iind die Verwendung des 
Elektrolyten zur Beschichtung elektronischer Bauteile. 

10 In der Fertigung eleKtroniacher Baugruppen ist das Weichloten 
unter Verwendung der eutektischen Lotlegierung SnPb (63 Gew.% 
Sn 37 Gew-% Pb) das Standardverf ahren der Verbindungstechnik. 
•Abgestimmt darauf ist es ublich, zur Erhaltung der Lotbarkeit 
der zu verbindenden Konqponenten diese durch galvanische 

15 Prozesse mit einer Bleizinnschicht zu versehen. Die 
Bleizinnschichten konnen im Prinzip eine beliebige 
Legierungszusammensetzung aufweisen,, ebenso sind die reinen 
Metalle einsetzbar. Am haufigsten werden Legierungen mit 3 
bis 40 Gew.% Pb, insbesondere 5 bis 20 Gew.% Pb, verwendet. 

20 Hochbleihaltige Legienmgen mit z.B. 95 Gew.% Pb werden fur 
Spezialanwendungen eingesetzt, wenn h6here 
Schmelztemperaturen erwunscht sind- Beschichtungen mit 
Reinzinn sind ebenfalls weit verbreitet, obwohl hier 
prinzipielle Probleme wegen der nicht auszuschliefienden 

25 Gefahr der Whiskerbildtmg bestehen. 

Obwohl die genannten Bleizinnlegierungen sehr gute 
Eigenschaften beim Weichloten zeigen, besteht ein sehr groSes 
Bestreben nach einer Substitution von Blei. Bei einer 
30 Verschrottung und Deponierung von Ausriistxingsgegenstanden mit 
bleihaltigen L6tstellen besteht die Gefahr, dass durch 
Korrosionsvorgange Blei in wasserlosliche Form xiberfuhrt 
werden kann. Dadurch kann es langfristig zu einer 
entsprechenden Veninreinigung des Grundwassers kommen. 

35 

Eine aussichtsreiche Alternative fur das eutektische 
Bleizinnlot ist die Legierung Zinn-Silber-Kupf er . Auch hier 
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wird zweckmaSigerweise die eutektische Zusamraensetziing 
verwendet, da diese die Absenkung der 

Verarbeitungstemperaturen auf ein Minimum ermoglicht , Zu hohe 
Verarbeitungsteraperaturen konnen z.B, beim Weichloten von 
5 Leiterplatten und Komponenten elektronischer Baugruppen zu 
einer irreversiblen Schadigiing fuhren. Die eutektische 
Zusaramensetzung der Zinn-Silber-Kupf er-Legiening besteht aus 
95,5 Gew.% Zinn, 3,8 Gew.% Silber und 0,7 Gew,% Kupfer. Der 
Schmelzpunkt des Eutektikums betragt ,217oc. 

10 

Im Fall der Verwendung des Zinn-Silber-Kupf er-Lotes ist es 
wuns Chens wer t , dass die Bauteile zur Erhaltung der Lotbarkeit 
galvanisch mit Uberzugen eines oder mehrerer Bestandteile des 
Lotes beschichtet sind. Eine Beschichtung mit Reinzinn ist 

15 wegen der bereits erwahnten Gefahr der Whiskerbildung weniger 
erwunscht. Beschichtungen rait reinem Silber imd Zinn-Silber- 
Legieamngsbeschichtxingen konnen aus Kostengrunden 
unvorteilhaft sein. Uberzuge aus reinem Kupfer sind nicht 
geeignet, da durch die Bildmig einer Oxidschicht auf der 

20 Kupferoberflache ("Anlaufen") das Lotverhalten stark 
beeintrachtigt wird. Die Verwendung einer Zinn-Kupfer- 
Beschichtung ware daher wunschenswert . Der Kupferanteil der 
Zinn-Kupfer-Beschichtung sollte sich bevorzugt nicht 
wesentlich vom Kupferanteil der eutektischen Legieriing 

25 unterscheiden, um die Lotbarkeit der Beschichtung bei 
moglichst niedrigen Temperaturen zu ermoglichen, 

Eine weitere aussichtsreiche Alternative fur das eutektische 
Bleizinnlot ist die Legierung Zinn-Kupfer. Auch hier wird 

30 wieder zweckmaSigerweise die eutektische Zusaramensetzung 
verwendet, da diese die Absenkung der Verarbeitxings- 
teraperaturen auf ein Minimum ermoglicht. Die eutektische 
Zusaramensetzung der Zinn-Kupf er-Legierung besteht aus 99,3 
Gew.% Sn und 0,7 Gew.% Cu. Neben der eutektischen 

35 Zusaramensetzung konnen ebenfalls Zinn-Kupf er-Legierungen mit 
einera etwas hoheren Kupferanteil (z.B. 3 Gew.% Kupfer) 
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Anwendimg finden, da ein hoherer Kupferanteil eine 
Verringerung der Whiskerbildung bewirken kann. 

Im Palle der Verwendung eines Zinn-Kupf er-Lotes ist es 
5 wiederum wunschenswert , dass die zu verbindenden Bauteile zur 
Brhaltung der Lotbarkeit galvanisch mit Uberzugen einer Zinn- 
Kupf er-Legierung beschichtet sind. 

Die elektrolytische Abscheidimg von Kupf er-Zinn-Legienmgen 
10 mit Kupferanteilen von ca. 80-90 Gew,% (Rotbronze) oder 45-60 
Gewl% Cu (Speculum) ist in der Praxis bekannt. Diese 
Legierungen werden aus alkalischen Losiangen, die Zinn als 
.Stannat und Kupfer in Form des Cyanidkomplexes Cu(CN)2^'** 
enthalten, abgeschieden. 

15 

Alkalische Elektrolyte sind mit dem Nachteil verbunden, dass 
das Zinn im alkalischen Milieu als Stannat, d.h. in 
vierwertiger Form vorliegt. Dadurch ist die 
Abscheidegeschwindigkeit im Vergleich zu einem Sn(II) 
20 enthaltenden sauren Elektrolyten um 50% verringert, 

Zusatzlich stellt die Verwendung der hochtoxischen 
Kupfercyanidkomplexe eine Gefahr fur das mit den alkalischen 
Elektrolyten arbeitende Personal dar. Aufierdem mussen die 
25 Abwasser solcher Elektrolyte zur Vermeidung von 

Umweltbelastungen einer aufwendigen Behandlung zur Entfemxang 
der Cyanidionen unterzogen werden. 

Weiterhin sollten die bestehenden Anlagen, die bisher zur 
30 Beschichtung mit Zinn-Blei-Legierungen aus sauren 

Elektrolyten eingesetzt wurden, auch fur die Abscheidung der 
Zinn-Kupf er-Beschichtungen einsetzbar sein. Da alkalische 
Elektrolyte z.B. keramische Bestandteile von Bauteilen der 
bestehenden Anlagen angreifen konnen, ist der Einsatz saurer 
35 Zinn-Kupf er-Blektrolyte erwunscht. 
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Aus diesen Grunden ist ea bevorzugt, dass die elektrolytische 
Abscheidung von Zinn-Kupf er-Legierungen aus sauren 
Elelctrolyten erfolgen kann, die zweiwertiges Zinn und kein 
Cyanid enthalten, 

5 

Das zweiwertige Zinn kann in saiiren Elektrolyten sehr leicht 
zur vierwertigen Stiife oxidiert werden. In dieser Form ist es 
aus sauren Elektrolyten nicht mehr elektrolytisch abscheidbar 
und somit dera Prozess entzogen. Die Oxidation zur 
10 vierwertigen Stufe ist auSerdem mit einer starken 

Schlammbildung verbunden, die das Betreiben solcher 
Elektrolyte erschweren kann. 

Aus diesem Grund ist es im Stand der Technik ublich, zur 
15 Verhinderung der Oxidation der zweiwertigen Zinnionen 
geeignete Oxidationsstabilisatoren zuzusetzen. Typische 
Verbindtingen sind z.B. Mono- oder 

Polyhydroxyphenylverbindungen wie Brenzcatechin, Hydrochinon* 
Oder Phenolsulf onsaure . Diese Verbindungen sind in der 
20 Literatur eingehend beschrieben (z.B. Manfred Jordan: Die 
elektrolytische Abscheidung von Zinn und Zinnlegierungen, 
Eugen G. Leuze-Verlag 1993, Seite 83). 

Die Zinn (II) oxidation wird durch Kupferionen katalytisch 
25 beschleunigt . Das zweiwertige Zinn kann Kupfer zur Stufe des 

einwertigen Kupfers reduzieren. Das einwertige Kupfer wird 

durch liUftsauerstof f wieder zur zweiwertigen Form 

ruckoxidiert . Als Zwischenprodukt wird dabei 

Wasserstoffperoxid gebildet. Die folgenden 
30 Reaktionsgleichungen stellen die genannten* Reaktionen dar: 

Sn^* + 2Cu='* Sn** + 2Cu* 

2Cu*+ 2lt +02-^ 2Cu^* + H262 

35 Dieser Reaktionsmechanisraus ist von W. M. Murray und N. H. 

Purman (J. Am. Chem. Soc. 58 (1936) 1843) beschrieben worden. 
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Fur die Abscheidung von Zinn-Kupf er-Legieningen mit einem 
Kupferanteil von bis zu 10 Gew.% sind Kupferkonzentrationen 
von bis zu 5 g/1, abhangig vom Zinngehalt des Elektrolyteri, 
erforderlich. Diese hohen Kupferkonzentrationen bewirken so 
5 hohe Oxidationsgeschwindigkeiten des zweiwertigen Zinns, dass 
eine stcdDile Arbeitsweise des sauren Elektrolyten nicht 
gegeben ist. Die Oxidation des Zinn{II) kann in Gegenwart von 
Kupf er auch durch hohere Zugaben der im Stand der Technik 
bekannten Antioxidantien nicht verhindert werden. 

10 

Ein weiteres Problem bei der Entwicklung eines sauren 
Elektrolyten zur Abscheidung von Zinn-Kupf er-Legiemngen mit 
.einem geringen Kupferanteil besteht in der relativ groSen 
Potentialdif ferenz zwischen den Metallen Zinn und Kupfer. Die 
15 Standardpotentiale betragen: 

Sn'* + 2e Sn® : -0,12 V 

Cu^* + 2e -> Cu° : +0,35 V 

20 Ist in einem Elektrolyten, der zwei abscheidbare Metalle 

enthalt, die Potentialdif ferenz der beiden Metalle grolS, wird 
zum einen bevorzugt das Metall mit dem positiveren 
Standardpotential abgeschieden. Dae heilSt, aus einem Zinn- 
Kupf er-Elektrolyten wird bevorzugt Kupfer adDgeschieden . 

25 

Weiterhin bewirkt der Potentialunterschied, dass die 
elektrochemisch edlere Komponente Kupfer im Ladungsaustausch 
auf den in Verfahren zur elektrolytischen Abscheidung von 
Zinnlegierungen im allgemeinen eingesetzten Zinnanoden 
30 abgeschieden wird, Durch diese Reakt ion konnen die Zinnanoden 
passiviert werden. Solche passivierten Zinnanoden ermoglichen 
keinen Stromdurchgang mehr und verhindem eine 
elektrolytische Metallabscheidung. 

35 Aufierdem fuhrt die Abscheidung von Kupfer auf den Anoden 

dazu, dass die Konzentration der Kupferionen im Elektrolyten 
abnimmt. Um jedoch eine Beschichtung mit einem bestimmten 



wo 02/24979 



PCT/EPOl/10907 



6 

Kupfergehalt zu erhalten, sollte die Kupf erionenkonzentration 
im Elektrolyten moglichst konstant sein. 

Voraussetzung fur eine erfolgreiche Abscheidung von Zirm- 
5 Kupfer-Legierungen mit einem bestimmten Kupfergehalt aus 

einem sauren, zweiwertige Zinnionen enthaltenden Elektrolyten 
ist es daher, geeignete Verbindungen zu finden, die eine 
Komplexierung des Kupfers und dadurch eine Verschiebung des 
Standardpotentials des Kupfers zu negativeren Werten 

10 bewirken, so dass die gewunschte Kupf erionenkonzentration im 
Elektrolyten auf rechterhalten Werden kann. Aufierdem mussen 
die Komplexbildner selektiv auf Kupfer wirken. Bei 
gleichzeitiger Komplexierung von Zinn wurde auch bier eine . 
Verschiebung des Standardpotentials zu negativeren Werten 

15 erfolgen. Die ursprungliche Potentialdif ferenz der 

unkomplexierten lonen ware dadurch wieder hergestellt. 

Aufgcibe der vorliegenden Erfindung ist es somit, einen 
Elektrolyten zur Abscheidung von Zinn- Kupf er-Legierungen zur 

20 Verfugxmg zu stellen, der fur den Einsatz in bestehenden 

Anlagen, die bisher zur Abscheidung der standardmaSigen Blei- 
Zinn-Schichten verwendet werden, geeignet ist, der nicht zu 
einer Passivierung der Anoden durch Abscheidung von Kupfer 
auf den Anoden fuhrt und mit dem Zinn-Kupf er-Beschichtungen 

25 einer gewunschten Zusammensetzung erhaltlich sind. 

Weiterhin sollte der Elektrolyt gegenuber der durch 

Kupfer {II )ionen katalysierten Oxidation der Zinn(II) ionen und 

gegenilber Schlammbildung stabil sein, so dass ein uber einen 

30 langen Zeitraum einsetzbarer Elektrolyt erhalten wird. Er 
sollte sowohl bei niedrigen kathodischen Stromdichten 
(Trommel- oder Gestelltechnik) als auch bei hohen 
kat hodi s chen S t r omdicht en ( Dur chl auf - Ga 1 vani s i er - Ver f ahr en ) 
eingesetzt werden konnen und nicht toxisch sein, insbesondere 

35 die Abwasserbehandlung nicht erschweren, d.h. keine 
Umweltbeeintrachtigung darstellen. 
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Die AufgcdDe wird durch einen sauren wassrigen Elektrolyten 
zur Abscheiduing von Zinn-Kupfer-Legierungen gelost, der eine 
Oder mehrere Alkyl- oder Alkanolsulfonsauren, ein oder 
mehrere ISsliche Zinn(II)salze, ein oder mehrere losliche 
5 Kupfer (II}salze tind ein oder mehrere organische 

Schwefelverbindungen umfasst, wobei die organischen 
Schwefelverbindungen als Strukturmerkmal eine oder mehrere 
Thioetherf\inktionen und/oder Ether funktionen der allgemeinen 
ForTtiel -R-Z-R"- enthalten, wobei R und R' gleiche oder 
10 verschiedene nichtarpraatische organische Reste und Z ein 

Schwefelatom oder ein Sauerstof f atom darstellen, unter der 
Voraussetzxing, dass mindestens einer der Reste R iind R' 
mindestens ein Schwefelatom enthalt, wenn Z ausschlieSlich . 
ein Sauerstof f atom ist. 

15 

Die organischen Schwefelverbindungen weisen bevorzugt die 
folgende allgemeine Formel auf : 

X-R^- tZ-R']„-Z-R^-Y (I) 

20 

worin n = 0 bis 20, bevorzugt 0 bis 10, besonders bevorzugt 0 
bis 5, ist, X iHid Y unabhangig voneinander jeweils -OH, -SH 
Oder -H sind, Z jeweils ein Schwefelatom oder ein 
Sauerstof fatom darstellt und die Reste Z im Fall n > 1 in 

25 Formel (I) jeweils gleich oder verschieden sind, R^, R^ und R^ 
unabhangig voneinander jeweils eine gegebenenfalls 
substituierte llneare oder verzweigte Alkyl engruppe 
darstellen und die Reste R^ im Fall n > 1 in Formel (I) 
jeweils gleich oder verschieden sind. Unter der 

30 Voraussetzung, dass Z ausschlieSlich ein Sauerstof fatom ist, 
enthalt mindestens einer der Reste X, Y, R^, R^ vind R^ 
mindestens ein Schwefelatom. 

Beispiele fur Alkylengruppen sind Alkyl engruppen mit 1 bis 
35 10, bevorzugt 1 bis 5, Kohlenstof f atomen, z.B. Methylen-, 
Ethylen-, n-Propylen-, i so -Propyl en - , n-Butylen-, iso- 
Butylen- und tert -Butyl engruppen- Beispiele der 
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Substituenten der Alkylengruppen sind -OH, -SK, -SR^, worin 
R* eine Alkylgonippe mit 1 bis 10 Kohlenstof fat omen, z.B. eine 
Methyl-, Ethyl-, n- Propyl- oder iso-Propylgruppe, ist, -OR*, 
-NHa, NHR* und NR*2 (wobei die beiden Siabatituenten R* gleich 
5 Oder verschieden sein konnen) . 

Im Pall, dass Z in Formel (I) ausschliefilich ein 
Sauers toff atom darstellt, konnen die schwefelhaltigen Reste X 
und/oder Y eine SH-Gruppe sein und/oder die schwefelhaltigen 
10 Reste R^, R^ iind/oder R^ konnen z.B. einen Alkylenrest 

darstellen, der mit einer SH-Gruppe oder mit einer SR*-Gruppe 
substituiert ist. 

Bevorzugt sind in Formel (I) n > 1, R^, R^ und R^ unabhangig 
15 voneinander eine Alkylengruppe, die mindestens zwei 

Kohlenstof fatome aufweist, \ind fur den Fall, dass nur ein Z 
ein Schwefelatom darstellt, ist X und/oder Y eine SH-Gruppe 
imd fur den Fall, dass Z ausschliefilich ein Sauerstof f atom 
ist, stellen X imd Y eine SH-Gruppe dar. 

20 

Weiterhin sind die folgenden organischen Schwef elverbindungen 
bevorzugt : 

Bis- (hydroxyethyl) -sulf id: 
25 HO-CH2-CH2-S-CH2-CH2-OH 

3 , 6-Dithiaoctandiol-l , 8 : 
HO-CTa-CHa-S-CHj-CHa-S-CHa-CHa-OH 

30 3,6 -Dioxaoctandi thiol -1,8: 

HS-CHj-CHa-O-CHa-CHa-O-CHa-CHa-SH 

3, 6-Dithia-l, 8-dimethyloctandiol-l, 8 : 
HO-CHCCHa) -CHa-S-CHa-CHa-S-CHa-CH (CH3) -OH 

35 

4, 7-Dithiadecan: 

H3C-CHa-CHa-S-CH2-CHa-S-CHa-CHa-CH3 
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3 , 6-Dithiaoctan: 
HaC-CHa-S-CHa-Caij-S-CHa-CHa 

5 3,6 -Dithiaoctandi thiol -1,8: 

HS-CHa-O^-S-CHj-CHa-S-CHa-CHa-SH 

Das Molverhaltnis der organischen Schwefelverbindung zum 
loslichen Kupf er (11) salz (molare Menge organische 
10 Schwefelverbindung molare Menge losliches Kupf er (II) salz) 
betragt bevorzugt mindestens 2:1, besonders bevorzugt 
mindestens 3:1, insbesondere bevorzugt 20:1 bis 3:1. 

Das Ziim(II) kann im Elektrolyten als Salz von Mineral-, 
15 Alkylsulfon- oder Alkanolsulfonsauren vorliegen. Beispiele 
fxir Salze der Mineralsauren sind Sulfate und 
Tetraf iuoroborate - Bevorzugte Salze der Alkylsulfonsauren 
sind. z.B. Methansulf onate, Ethansulfonate, n- \md iso- 
Propansulfonate, Methandisulf onate, Ethandisulf onate, 2,3- 
20 Propandi sulfonate und 1, 3 -Propandi sulfonate. Einsetzbare 
Alkanolsulfonate sind 2-Hydroxyethansulfonate, 2- 
Hydroxypropansulf onate und 3-Hydroxypropansulfonate. 
Besonders bevorzugt ist Zinn(II)methansulfonat . 

25 Die Zinn (II) salze sind im Elektrolyten bevorzugt in einer 
Menge von 5 bis 200 g/1 Elektrolyt, besonders bevorzugt 10 
bis 100 g/1 Elektrolyt, berechnet als Zinn (II), vorhanden. 

Das KupferdI) liegt im Elektrolyten bevorzugt in Form der 
30 Salze von Mineral-, Alkylsulfon- oder Alkanolsulfonsauren 
vor. Beispiele fur Mineral-, Alkylsulfon- oder 
Alkanolsulfonsauresalze entsprechen den oben fiir die 
Zinn (II) salze genannten Verbindungen. Besonders bevorzugt ist 
Kupf er (II) methansulf onat . 



35 
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Im Elektrolyten sind bevorzugt 0,05 bis 50 g/1 Elektrolyt, 
besonders bevorzugt 0,1 bis 20 g/1 Elektrolyt, 
Kupfer (II) salze, berechnet als Kupf er (11) , vorhanden. 

5 Die loslichen Kupfersalze konnen beim Ansetzen des 
Elektrolyten erzeugt werden, indeiti Kupferverbindxmgen 
zugegeben werden, die sich im saxiren Bereich iinter 
Salzbildung auflos'en. Beispiele fur Kupferverbindimgen, die 
sich im sauren Bereich unter Salzbildung auflosen, sind 
10 Kupferoxid (CuO) , Kupf ercarbonat (CUCO3) und losliches 
Kupfercarbonat (Cu2 (OH) 2CO3) - 

-Im Elektrolyten konnen weiterhin herkommliche 
Antioxidationsmittel, z.B. Mono- oder 
15 Polyhydroxyphenylverbindungen wie Brenzcatechin, Hydrochinon 
Oder Phenol sulfoiisaure, vorliegen. Die Konzentration dieser 
Antioxidationsmittel kann 0,05 bis 10 g/1 Elektrolyt 
betragen. 

20 Der Elektrolyt kann aufierdem verschiedene Zusatze, die 

ublicherweise in sauren Elektrolyten zur Abscheidung von 
Zinnlegierungen eingesetzt werden, z.B. komverfeinemde 
Zusatze, Netzmittel und/oder Glanzbildner, enthalten. 

25 Als kornverfeinernde Zusatze konnen z.B. nichtionogene 

Tenside der allgemeinen Formel RO- (CHj-CHj-O) „-H, worin R eine 
Alkyl-, Aryl-, Alkaryl- oder Aralkylgruppe mit 1 bis 20, 
bevorzugt 1 bis 15, Kohlenstof f atomen darstellt und n = 1 bis 
20 ist, vorliegen. 

30 

Der kornverfeinernde Zusatz liegt bevorzugt in einer Menge 
von 0,1 bis 50 g/l Elektrolyt, bevorzugt 1 bis 10 g/1 
Elektrolyt, vor. 

35 Das Netzmittel kann in einer Menge von 0,1 bis 50 g/i 

Elektrolyt, vorzugsweise 0,5 bis 10 g/1 Elektrolyt vorliegen. 
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Die Alkylsulfonsaure und die Alkanolsulf onsaure weisen 
bevorzugt 1 bis 10, besonders bevorzugt 1 bis 5, 
Kohlenstoffatome auf . Als Alkylsulfonsauren konnen z.B. 
Methansulf onsaure, Ethansulf onsaure n-Propansulf onsaure, iso- 
5 Propansulf onsaure, Methandisulf onsaure, Ethandisulf onsaure, 
2 , 3 -Propandisulf onsaure oder 1,3 -Propandisulf onsaure 
eingesetzt werden. Einsetzbare Alkanolsulfonsauren sind z.B. 
2 -Hydroxyethcoisulf onsaure, 2 -Hydroxyprop2Uisulf onsaure und 3- 
Hydroxypropansul f onsaure . 

10 

Die Alkyl- und/oder Alkanolsulf onsaure liegt im Elektrolyten 
bevorzugt in einer Konzentration von 50 bis 300 g/1 
Elektrolyt, besonders bevorzugt 100 bis 200 g/1 Elektrolyt • 
vor . 

IS 

Der pH des sauren Elektrolyten betragt vorzugsweise 0 bis < 
1- 

Mit der vorliegenden Erf indung werden weiterhin ein Verfahren 
20 zur elektrolytischen Beschichtung von Substraten mit Zinn- 
Kiipf er-Legierungen, in dem unter Einsatz des 

erf indiingsgemaSen Elektrolyten, einer Anode aus metallischem 
Zinn und einer Kathode aus dem zu beschichtenden Substrat die 
Beschichtung unter Durchleiten von Gleichstrom aufgebracht 
25 wird, und durch dieses Verfahren erhaltliche BeschichtUngen 
zur Verfugung gestellt. 

Die mit diesem Verfahren aufgebrachten Zinn-Kupfer- 
Legierungen konnen Kupfer in einem Anteil von 0,1 bis 99,9 

30 Gew.% enthalten. Um die Lotbarkeit der Legierungen bei 

niedrigen Temperaturen zu ermoglichen, weisen sie bevorzugt 
einen Kupferanteil von 0,5 bis 10 Gew.%, besonders bevorzugt 
2 bis 5 Gew.%, auf. Der Kupferanteil kann z.B. durch 
• Variation der Konzentrationsverhaltnisse der Zinn- und 

35 Kupfersalze im Elektrolyten, der Elektrolyttemperatur und der 
Stromxingsgeschwindigkeit des Elektrolyten, bezogen auf das zu 
beschichtende Material, eingestellt werden. 
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Die Stromdichte kaim 0,1 A/dm^ (Trommel- oder Gestelltechnik) 
bis 100 A/dm^ (Hochgeschwindigkeitsanlagen) betragen. 

5 Die Temperatur des Elektrolyten liegt bevorzugt im Bereich 
von 0 bis 70 besonders bevorzugt im Bereich von 20 bis 

50*>C. 

Als zu beschichtendes Sxibstrat konnen alle ublichen 
10 Materialien, die zur. Herstellung elektronischer Bauteile 
verwendet werden, vorliegen, Beispiele sind Kupfer oder 
Kupferlegierungen, Nickel -Eisen-Legieinongen (z,B, Alloy 42), 
■vemickelte Oberflachen und ahnliche Materialien. 

15 Der erf indungsgemafie Elektrolyt kann fur die Beschichtimg von 
elektronischen Bauteilen Verwendung finden. 

Die vorliegende Erfindung wird anhand der nachfolgenden 
Ausf tihrungsbeispiele erlautert . 

20 

Beispiel 1 

Ein Zinn-Kupfer-Elektrolyt wurde wie folgt angesetzt: 

25 150 g/1 70 %ige wassrige Methansulfonsaure 

20 g/1 Zinn(II) , als Zinnmethansulf onat 

0,5 g/1 Kupfer (II), als Kupfermethansulf onat 

6 g/1 3, 6-Dithiaoctandiol-l, 8 

4 g/1 Nonylphenolethoxilat mit 14 EO-Gruppen 

30 (Lutensol AP-14 der Pa. BASF) 

Mit diesem Elektrolyten wurden Kupferbleche in der 
Gestelltechnik bei einer Stromdichte von 0,5-2 A/6xr? 
beschichtet. Die Elektrolyttemperatur betrug 20 ± 2®C. Der 
35 Elektrolyt wies einen pH von 0 auf . Ea wurden f einkristalline 
helle, seidenglanzende Schichten ohne Anzeichen von 
Dendritbildung erhalten. 
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Beispiel 2 



Der folgende Zinn-Kupfer-Elektrolyt wurde angesetzt: 



5 



10 



150 g/1 
40 g/1 

1 g/1 

12 g/1 
4 g/1 



70 %ige wassrige Methansulfonsaure 
Zinn(II) , als Ziimmethansulfonat , 
Kupfer(II)/ als Kupf ermethansulfonat 
3 , 6-Dithiaoctandiol-l, 8 

Bisphenol-A~Ethoxilat (Lutron HF3 der Pa. BASF) 



Die Abscheidung der Zinn-Kupf er-Beschichtung aus diesem 
Elektrolyten auf einem Kupferblech wurde bei 40 ± 2^C in 
einer Hochgeschwindigkeitsanlage im Stromdichtebereich von 5- 
15 20 A/dm^ durchgef iihrt . Der Elektrolyt wurde intensiv geruhrt 
(Magnetruhrer, 40 mm Ruhrstab, Ruhrgeschwindigkeit 700 Upm) . 
Es wurden hellgraue, seidenmatte Abscheidungen erzielt. 

Beispiel 3 

20 

Der folgende Zinn-Kupfer-Elektrolyt wurde angesetzt: 

150 g/1 70 %ige wassrige Methansulfonsaure 

20 g/1 Zinn(II), als Zinnmethansulfonat 

25 0,5 g/1 Kupf er (II), als Kupf ermethansulfonat 

6 g/1 3,6-Dithiaoctandiol-l,8 

In den Elektrolyten, der einen pH von 0 aufwies, wurden 500 g 

metallische Zinnstucke gegeben, so dass die 
30 Oberflachenbeladung 2 dm^/1 betrug. Nach einer Standzeit von 

24 Stiinden bei Raumtemperatur (25 **C) wurde die Abnahme des 

gelosten Kupfers in der Probe mittels ICP-Emissions- 

spektrometrie (ICP = inductively coupled plasma) bestimmt. 

Diese Abnahme ist ein Mafi fur die Verringerung der 
35 Kupferkonzentration im Elektrolyten durch Abscheidung auf dem 

Zinn (Abscheidung im Ladungsaustausch) . 
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Die Konzentration war um 2 mg/1 Kupfer verringert, das 
entspricht einer Abnahme von 0,4 %. 

Vergleichsbei spiel 1 

5 

Der gleiche Elektrolyt wie in Beispiel 3 wurde angesetzt, mit 
der Ausnahme, dass kein 3, 6-Dithiaoctandiol-l, 8 zugefiigt 
wurde. Die gleiche Menge metallischer ZinnstCicke wie in 
Beispiel 3 wurde zugegeben, so dass eberifalls eine 
10 Oberf lachenbeladung yon 2 dm^/1 resultierte. Eine Messung der 
Kupferkonzentration raittels ICP-Emissionsspektrometrie nach 
einer Standzeit von 24 Stunden bei Raumtemperatur (25 ^C) 
ergab eine Verringerung des Kupf ergehaltes um 111 mg/l, das- 
entspricht einer Abnahme um 22 

15 

Eine Gegenuberstellung des Beispiels 3 und des 
Vergleichsbeispiels 1 zeigt deutlich, dass der Einsatz der 
erfindimgsgemafien organischen Schwefelverbindiuigen eine 
Abscheidung von Kupfer au£ den Zinnanoden im Ladungsaustausch 
20 vermeidet und die Kupferkonzentration im Elektrolyten 
konstant h3.lt. 

Beispiel 4 

25 Ein Zinn-Kupfer-Elektrolyt wurde wie folgt angesetzt: 



150 g/1 Methansulfonsaure (70 Gew.%) 

38,5 g/1 Zinn(II), als Zinn(II)methansulfonat 

1 g/1 Kupfer (II) , als Kupfer (II) methansulfonat 

30 10 g/1 3, 6-Dithiaoctandiol-l, 8 

1 g/1 Brenzcatechin 



Durch ein Volumen von 1 1 des genannten Elektrolyten wurde 
fur eine Dauer von 7 Stunden bei 50 ein Sauerstof f strom von 
35 80 1/h geleitet. Die f olgende Veranderung der Zinn(II)- 
Konzentration wurde gemessen: 
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(1) Ausgangszustand: 38^5 g/1 Sn(II) 

(2) nach 7 Stiinden Sauerstof f einleitting : 35,6 g/1 Sn(II) 
Aussehen der Losiuig: gelb/ klar 



5 Beispiel 5 

Der folgende Zinn-Kupfer-Elektrolyt wurde angesetzt: 



150 g/1 Methansulfonsaure (70 Gew.%) 

10 36,8 g/1 Zinn(II), als Zinn(II)methansulfonat 

1 g/1 Kupfer (11) , als Kupfer (II) methansulfonat 

10 g/1 3,6-Dithiaoctandiol-l,8 

1 g/1 Brenzcatechin 



15 Durch ein Volumen von 1 1 des genannten Elektrolyten wurde 

fur eine Dauer von 7 Stiinden bei 50*>C ein Sauerstbf fstrom von 
80 1/h geleitet. Die folgende VerSnderung der Zinn(II)- 
Konzentration wurde gemessen: 

20 (1) Ausgangszustand: 36,8 g/1 Sn(II) 

(2) nach 7 Stunden Sauerstof f einleitung: 35,1 g/1 Sn(II) 
Aussehen der Losung: gelb, klar 

Die ermittelten Werte zeigen, dass die Oxidation des 
25 zweiwertigen Zinns im erf indungsgemafien Elektrolyten stark 
reduziert ist. 

Vergleichsbeispiel 2 

30 Der Versuch gemass Beispiel 1 wurde ohne Zugabe von 3,6- 

Dithiaoctandiol-1,8 wiederholt. Die folgende Veranderung der 
Zinn(II) -Konzentration wurde gemessen: 

(1) Ausgangszustand: 38,5 g/1 Sn(II) 
35 (2) nach 7 Stunden Sauerstof f einleitung: 23,2 g/1 Sn(II) 
Aussehen der Losung: trub mit starker Schlairanbildung 
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Vergleichsbeispiel 3 

Der folgende Elektrolyt wurde angesetzt, um zu untersucheiif 
ob die Zinii( II) oxidation durch Erhohiing der Konzentration der 
5 im Stand der Technik bekannten Antioxidantien verhindert 
werden kann: 

150 g/1 Methansulfonsaure (70 Gew,%) 

38,5 g/1 Zinndl), als Zinn(II)methansulfonat 

10 1 g/1 Kupfer(II), als Kupfer (Il)inethansulfonat 

7 g/1 Brenzcatechin 

•Die folgende Veranderving der Zinn( II) -Konzentration wurde 
gemessen: 

15 

(1) Ausgangszustand: 38,5 g/1 Sn(II) 

(2) nach 7 Stxinden Sauerstof feinleitimg: 24,5 g/1 Sn(II) 
Aussehen der Ldsxing: triib mit starker Schlammbildung 

20 Die ermittelten Werte zeigen, dass durch eine Erhohung der 
Konzentration des Antioxidationsmittels getnass dem Stand der 
Technik auf den siebenfachen Wert der ublicherweise 
eingesetzten Menge die Zinn (II) oxidation . in Gegenwart von 
Kupferionen nicht verhindert werden kann. 

25 
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Patentanspruche 



5 1. Saurer wassriger Elektrolyt zur Abscheidxxng von Zinn- 
Kupf er-Legierungen umf assend 

eine oder mehrere Alkylsulfonsauren iind/oder 
Alkanolsulfonsauren, 

ein Oder mehrere losliche Zinn(II) salze, 
10 ein Oder mehrpre losliche kupfer (II) salze und 

eine oder mehrere organische Schwef elverbindungen, 
dadurch gekennzeichnet , daas die organischen 
Schwefelverbindungen ala Strukturmerkmal eine oder 
mehrere Thioetherfunktionen lond/oder Etherfunktionen der 
15 allgemeinen Formel -R-Z-R'- enthalten, wobei Z jeweils 

ein Schwef elatom oder ein Sauerstof fatom ist und R und R' 
gleiche oder verschiedene nichtaromatische organische 
Reste darstellen, unter der Voraussetzung, dass 
mindestens einer der Reste R und R» mindestens ein 
20 Schwef elatom enthal.t, wenn Z ausschlieSlich ein 

Sauerstof f atom ist. 

2. Elektrolyt gemaS Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass 
die organischen Schwef elverbindxangen die folgende 
25 allgemeine Formel aufweisen: 

X-R^- [Z-R^l „-Z-R^-Y (I) 

worin n = 0 bis 20 ist, X und Y unabhangig voneinander 
30 jeweils -OH, -SH oder -H sind, Z jeweils ein Schwef elatom 

Oder ein Sauerstof fatom darstellt xind die Reste Z im Fall 
n ^ 1 gleich oder verschieden sind, R^, R^ und R^ 
unabhangig voneincinder jeweils eine gegebenenfalls 
substituierte lineare oder verzweigte Alkylengruppe 
35 darstellen und die Reste R^ im Fall n > 1 gleich oder 

verschieden sind, unter der Voraussetzung, dass 
mindestens einer der Reste X, Y, R^, R^ und R^ mindestens 
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ein Schwefelatom enthalt, weim Z ausschlieSlich ein 
Sauerstof fatom ist. 

3. Elektrolyt gemafi Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, dass 
5 n^list, R^, und R^ unabhangig voneinander eine 

Alkylengruppe, die mindestens zwei Kohlenstof fatome 
aufweist, darstellen vmd fur den Pall, dass mxr ein Z ein 
Schwefelatom darstellt, X iind/oder Y -SH ist und fur. den 
Fall, dass Z ausschlieSlich ein Sauerstof fatom ist, X und 
10 Y jeweils -SH siud. 

4. Elektrolyt gemaS einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 
3, dadurch gekennzeichnet, dass das Molverhaltnis der 
organischen Schwefelverbindxmg zum loslichen 

15 Kupfer (II) salz (molare Menge organische 

Schwefelverbindung : molare Menge losliches 
Kupfer (II) salz) mindestens 2:1 betragt. 

5. Elektrolyt gem§S einem oder mehreren der AnsprCiche 1 bis 
20 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Zinn(II)salze die 

Salze von Mineral-, Alkylsulfon- oder Alkanolsulfonsauren 
sind. 

6. Elektrolyt gemaS einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 
25 5, dadurch gekennzeichnet, dass die Kupfer (II) salze die 

Salze von Mineral-, Alkylsulfon- oder Alkanolsulfonsauren 
sind. 

7. Elektrolyt gemSS einem oder mehreren der Anspriiche 1 bis 
30 6, dadurch gekennzeichnet, dass ein komyerfeinemder 

Zusatz enthalten ist. 

8. Elektrolyt gemaS Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass 
als komverf einemder Zusatz nichtionogene Tenside der 

35 allgemeinen Formal RO- (CH2CH2-0)^-H, worin R eine Alkyl-, 

Aryl-, Alkaryl- oder Aralkylgruppe darstellt xind n.« 1 
bis 20 ist, vorliegen. 
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9- Verfahren zur elektrolytischen Beschichtimg von 
Substraten mit Zinn-Kupfer-Legierungen, dadiirch 
gekennzeichnet , dass die Beschichtung unter Durchleiten 
5 von Gleichstrom imter Einsatz eines Elektrolyten gemafi 

einem der Anspruche 1 bis 8, einer Anode aus metallischetn 
Zinn und einer Kathode aus dem zu beschichtenden Siibstrat 
durchgefiihrt wird. 

10 10. Beschichtxang, erjialtlich durch ein Verfahren gemafi 
Anspruch 9. 

11. Verwendxmg des Elektrolyten gemafi einem der Anspruche 1* 
bis 8 zur Beschichtung von elektronischen Bauteilen. 
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